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(57) Abstract 

In Older to degrade the wastes of unsaturated polyesters comprised of mixtures, in a non-copolymerized condition, obtained as 
fabrication wastes, of unsaturated polyester, of at least one cross-linking monomer, of at least one firee radical-fonning catalyst and, 
optionally, of at least one mineral load and/or of at least one reinforcement agent of the jSber type and/or conventional additives and 
adjuvants, or yet consisting of those same mixtures, charged and reinforced, in a c<^lymerized condition, obtained as wastes, rejects 
or end-of-life parts, the wastes to be treated are reduced into small particles, the thus devided wastes are then suspended in a medium 
comprising water and/or at least one alcohol, and the reaction of said wastes with the water and/or the alcohol or alcohols is conducted in 
die presence of, as catalyst, at least one enzyme whose active site recognizes the ester fimction of the polyester or polyesters subjected to 
the treatment in the treatment medium up to die production of products of low molecular mass, which may be used again m conventional 
applications. 

(57) Abr^ 

Pour d6grader des d£chets de polyesters insatur^s. constitu£s par des melanges k Tfitat non-copolymfirisfi, obtenus comme rebuts de 
febrication. de polyester insatur^ d'au moins un monom^ de reticulation. d*au moins un catalyseur de formation de nulicaux Ubres, et. le 
cas £ch6ant, d'au moins une charge min6rale et/ou d*au moins un agent de renforcement de type fibre eVou des additifs et adjuvants usuels, 
ou encore par ces mfemes melanges, chaig6s et lenfoic^s, k Titat cc^lymeris£, obtenus comme rebuts, pieces defecmeuses ou pieces en 
fin de vie, on reduit les ddchets k traiter en petites particules, on met en suspension les ddchets divis^s dans un milieu comprcnant de Teau 
et/ou au moins un alcool, et on conduit la reaction de ces dechets avec i'cau et/ou Ic ou les alcools en presence, comme catalyseur, d'au 
moins unc enzyme dont le site actif reconnait la fonction ester du ou des polyesters soumis au tiaitement dans le milieu de traitement, 
jusqu'^ obtention de pxoduits de masse mol6culaiie &ible, h nouveau utilisables dans des applications classiques. 
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PROCEDE DE DEGRADATION DE DECHETS DE POLYESTERS INSATURES EN 
VUE DE LEUR RECYCLAGE 

La presente invention concerne le domaine des 
polyesters insatures, lesquels sent utilises dans de nombreux 
5 domaines d» application, en particulier pour le moulage 
d'objets renforces par des fibres de verre, conune des pieces 
automobiles, des elements de mobilier de salles de bain, des 
coffres pour appareils electriques, des eviers de cuisine, 
des coques de bateaux , etc . Plus particul ierement , la 

10 presente invention concerne le traitement de dechets de 
pieces semi-finies ou finies en ces polyesters pour les 
degrader, dans le but de reutiliser les produits de 
degradation de plus faible masse moleculaire. 

Ces dechets se presentent a 1 ' etat non-copolymerise 

15 (non-reticule) ou copolymerise ( reticule ) , selon le stade de 
la fabrication des pieces moulees en polyester auquel ils 
sont recuperes, et a I'etat copolymerise (reticule) lorsque 
ce sont des dechets de pieces en fin de vie. 

On connait par le brevet WO-92/04392 des polymeres 

20 contenant, a titre de motifs reticulants, des unites diester 
d ' un type particulier , stables en 1 ' absence d • enzymes et 
degradables par des esterases dans 1 • environnement naturel 
pour former des produits non toxigues meme si les elements 
structuraux (squelette) du polymere conservent leur 

25 integrite. II s'agit done la de construire des polymeres 
biodegradables par nature et non pas de degrader des dechets 
de polyesters qui, a priori, ne sont pas biodegradables. 

Le brevet US-A-4 722 948 decrit un mastic 
biodegradable "in vivo" pour implants, durcissable aux 

30 temperatures physiologiques, comprenant un polyester insature 
forme a partir d'acide(s) biocompatible (s) et d'un alcool, de 
vinylpyrrolidone, d'une charge et d'un initiateur de radicaux 
libres capable d' amercer la reticulation. 

La demande de brevet JP-A-52/082 773 decrit la 

35 degradation, au moyen de certaines lipases et/ou enzymes, de 
polyesters aliphatiques satures (adipates) ou aromatic[ues 
(phtalates) sources de dechets plastiques, en particulier le 
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polyethylene terephtalate, Les polymeres soumis a 

decomposition biochimique selon ce document ne contiennent 
pas de monomere reticulant copolym^risable. 

Les polyesters insatures concernes par la presente 
5 invention sont prepares en condensant au moins un acide 
dicarboxylique ou son anhydride a insaturation ethyl6nique en 
alpha, beta ou des melanges de ces demiers avec au moins un 
dialcool ou oxyde d ■ allcylene • Comme exemples d ' acides ou 
d' anhydrides dicarboxylic[ues non satures, on peut citer 

10 1 'anhydride maleique, I'acide fumarique, I'acide itaconique, 
1' acide citraconique et I'acide chloromaleique. On peut 
remplacer une faible proportion de I'acide dicarboxylique non 
sature (jusqu'a 25 moles pour cent), par des acides 
dicarboxyliques satures, tels que les acides ortho-phtalique, 

15 isophtalique, terephtalique, succinique, adipique, sebacique, 
methyl succinique, etc, ou des anhydrides d' acides 
dicarboxyliques satures, tels que 1' anhydride phtalique. Les 
dialcools ou oxydes d'alkylene mis en oeuvre sont par exemple 
le 1,2 -propanediol, le dipropylene glycol, le diethylene 

20 glycol, 1' ethylene glycol, le 1, 3-butanediol , le 1,4- 
butanediol, le neopentyl glycol, le triethylene glycol, le 
tripropylene glycol, 1' oxyde d' ethylene, 1' oxyde de 
propylene. De preference, le polyester insature a \xn facteur 
de poids moleculaire par double liaison compris entre 142 et 

25 215 environ, de preference entre 147 et 186. Sa masse 
moleculaire peut varier entre 350 et 5 000 environ, sa teneur 
en eau n'est de preference pas superieure a 3 000 ppm 
environ. Les poly (fumarate de propylene) , poly (fumarate 
d' ethylene et de propylene), poly (fumarate de dipropylene), 

30 poly (fumarate de propylene et de dipropylene) et poly 
(isophtalate/ fumarate de propylene) , sont plus 
particulierement preferes. 

Sont aussi concernes par la presente invention des 
polyesterurethanes obtenus par reaction d'un polyester glycol 

35 - tel que precedemment defini - et d'un polyisocyanate, 
generalement un diisocyanate organique, tels que par exemple 
ceux d^crits par le brevet US-A-4 280 979. De tels 
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polyesterurethanes peuvent en outre etre modifies par 
1 • incorporation d'un compose azote polyfonctionnel ayant au 
moins un atome d'hydrogene actif sur chacun des atomes 
d' azote, tel que d^crit dans le brevet US-A-5 153 261. lis 
5 peuvent aussi etre modifies par 1 » incorporation d'un 
(alk)acrylate d'hydroxyle comme par exemple dans le brevet 
FR-A-2 696 751 et le brevet WO-A-94/06 841. Ces 
polyesterurethanes modifies sont aussi concernes par la 
presente invention. 

10 Immediatement apres sa synthase, le polyester 

insature est stabilise (en general par addition d'hydro- 
quinone) , puis melange avec au moins un monomere de 
copolymerisation afin de generer une structure reticulee. De 
tels monomeres sont , de f agon connue , le styrene , les 

15 styr^nes substitues comme le vinyl toluene ou le 
tertiobutylstyrene, les esters d'alkyle inferieur (C^ a Cg) 
d'acide acryligue ou methacrylique, 1 'alphame thy 1 styrene, les 
acrylates et methacrylates cycloaliphatiques, aromatiques et 
bi-cycliques, les styr^nes halogenes comme le chlorostyrene 

20 et le dichlorostyr^ne, le phtalate de diallyle, le maleate de 
diallyle, le fumarate de diallyle, le cyanurate de triallyle, 
1' acetate, le crotonate et le propionate de vinyle, le 
divinylether, les dienes conjugues tels que le butadiene-1, 3 , 
I'isoprene, le 1, 3-pentadiene, le 1,4-pentadiene, le 1,4- 

25 hexadiene, le 1, 5-hexadiene, le 1, 9-decadiene, le 5- 
methyl^ne-2-norbomene, le 5-vinyl-2-norbornene, les 2-alkyl- 
2,5-norbornadienes, le 5-ethylidene-2-norbornene, le 5-(2- 
propenyl) -2-norbornene, le 5- (5-hexenyl) -2-norbomene, le 
1,5-cyclooctadiene, le bicyclo [2,2,2]octa-2,5-di6ne, le 

30 cyclopentadiene, le 4 , 7 , 8 , 9-tetrahydroind^ne et 
I'isopropylidene tetrahydroindene, et les nitriles insatures 
tels que 1 'acrylonitrile et le methacrylonitrile ainsi que 
les (meth) acrylates de polyol comme les diacrylates et 
dimethacrylates de 1» ethylene glycol, du propylene glycol, du 

35 1,3-butanediol, du 1,4-butanediol, du 1, 6-hexanediol, du 
neopentyl-glycol , du 1 , 4-cyclohexane-diol , du 1 , 4-cyclo- 
hexane-dim^thanol , du 2,2, 4-trimethyl-l , 3-pentanediol , du 
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2-ethyl-2-inethyl-l, 3-propanediol , du 2 , 2-diethyl-l , 3-propane- 
diol, du diethyleneglycol , du dipropyleneglycol , du 
triethyleneglycol, du tripropyleneglycol , du tetraethylene- 
glycol, du tetrapropyleneglycol , du trimethylolethane, du 
trimethylolpropane, du glycerol, du pentaerythritol , les 
triacrylates et les trimethacrylates du trimethylolethane, du 
trim^thylolpropane, du glycerol, du pentaerythritol, les 
t^traacrylates et tetramethacrylates du pentaerythritol, les 
di (laeth) acrylates ^ hexa (meth) acrylates du dipentaerythritol , 
les poly (meth) acrylates de polyols mono- ou polyethoxyles ou 
mono- ou polypropoxyles tels que le triacrylate et le 
trimethacrylate du trimethylolpropane triethoxyle, du 
trimethylolpropane tripropoxyle, le triacrylate et le 
trimethacrylate du glycerol tripropoxyle, le triacrylate, le 
trimethacrylate, le tetraacrylate et le tetramethacrylate du 
pentaerythritol tetraethoxyle et leurs melanges en toutes 
proportions. Le monomere de copolymerisation le plus utilise 
est le styrene. 

On ajoute au polyester insature et au monomere 
copolymerisable, au moment de I'emploi, au mo ins un agent 
capable de former des radicaux libres, choisi selon la 
temperature de durcissement requise en gardant a 1 ' esprit les 
temperatures rencontrees dans le precede de moulage 
ulterieur. Get agent, par chauffage au moment de la mise en 
forme, declenche la reticulation de 1' ensemble. Comme agents 
appropries, on peut citer entre autres des peroxydes 
organiques, peroxydicarbonates et peroxyesters tels que le 
peroxyde de benzoyle, 1 'hydroperoxyde de butyle tertiaire, le 
peroxyde de butyle tertiaire, le peroxyde de dicumyle, le 2,2 
bis ( ter-butyl -per oxy) butane, le paracetal, le 1,1-bis (t- 
butylperoxy) 3 , 3 , 5-trimethyl cyclohexane, le perbenzoate de 
butyle tertiaire, le peroxyoctoate de butyle tertiaire, le 
ter-butyl peroxy isopropylcarbonate, le perisononanoate de 
butyle tertiaire, le permaleinate de butyle tertiaire, le 
peracetal cyclique, le 2, 5-dimethyl-2, 5-bis (2- 
ethylhexolperoxy) hexane, le peroxyde de methylethylcetone, 
le peroxyoctoate de tertioamyle, le 2 , 5-diperoxyoctoate ou 
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encore le peroxyde de 2, 4-pentanedione. On peut egalement 
citer 1 'azobisisobutyronitrile et I'octoate de cobalt. 

D»autres additifs peuvent etre incorpores aux 
polyesters insatur6s, comiae : 
5 _ des agents internes de demoulage, tels que, notaimaent, 
iin sel d'acide gras et de metal alcalin ou alcalino- 
terreux ou de zinc, comme par exexnple les st^arates de 
zinc, de calcium, de lithium, de baryum et de magnesium, 
ainsi que le sel de calcium de I'acide montanique ; 
10 - des matieres thermoplastiques permettant de reduire le 
ret rait au moulage, t el les que notamment un copolymer e 
de methacrylate de methyle avec des quantites mineures 
d'un ou plusieurs comonomeres choisis par exemple parmi 
les esters d'alkyle inferieur des acides acrylique et 
15 methacrylique, 1 'acrylamide, le methacrylamide, le 

methacrylate d'hydroxyethyle, le styrene, I'acide 
methacrylique et le methylol acrylamide ; on peut 
egalement citer le polyethylene, le polystyrene, la 
polycaprolactone, les polyesters satures et le 
20 polyacetate de vinyle ; 

des agents thixotropiques, tels que la silice colloidale 
ou I'argile pyrolysee ; 

une quantite efficace d'au moins un inhibiteur de 
reticulation, tel que notamment la phenothiazine, 

25 l'6ther methylique de 1 ' hydroquinone , la N,N- 

diethylhydroxyl amine, le nitrobenzene, le di-tertio- 
butylcatechol , 1 • hydroquinone , le p-anilinophenol, le 
phosphite de di- ( 2-ethylhexyl) -octylphenyle , le 2,5- 
ditertiobutyl-4-hydroxytolufene, le bleu de methylene et 

30 leurs melanges en toutes proportions ; 

au moins un retardateur de flamme, tel qu'un hydrate 
d ' alumine ; 

au moins un pigment organique ou mineral ; 
au moins un agent d'epaississement, tel qu'un oxyde ou 
35 hydroxyde alcalino-terreux. 
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Dans ce qui suit, on entend par "resine polyester", 
le melange du polyester insature, du monomere de copolyme- 
risation et du catalyseur avec les additifs eventuels. 

A partir de la resine polyester, on realise ensuite 
5 des compositions de moulage formulees et mises en oeuvre 
selon le type de piece que I'on veut obtenir, par exemple 
selon I'une des techniques exposees ci-apres, 

On peut tout d'eibord citer les compositions de 
moulage en masse, a base de resine polyester, de fibres de 

10 verre courtes, c*est-a-dire de longueur au plus egale a 15 mm 
environ (pouvant etre remplacees entierement ou partiellement 
par des fibres de carbone, des fibres organiques synthetiques 
ou des fibres naturelles comme du jute ou de la bourre de 
coton) , et de charges minerales pulverulentes, presentes a 

15 raison de 25 a 300 parties environ en poids pour 100 parties 
en poids de resine polyester, telles cjue du carbonate de 
calcixim naturel ou precipite, de la silice, du kaolin, de la 
dolomite, du talc, des barytes, de 1' hydrate d'alimine. Ces 
compositions sont obtenues par malaxage de leurs 

20 const ituants, conduisant a une pate qui doit etre homogene. 
Une fois formee, cette pate est, en regie generale, adressee 
a un outil de formatage, tel qu'une calibreuse a piston, qui 
permet de la placer sous la forme d'un boudin qui est coupe 
a des intervalles determines pour obtenir des blocs ou doses. 

25 Ces doses sont destinees a etre introduites dans des systemes 
de prechargement , par exemple, du type a godets, de machines 
de moulage par injection. A ce stade, il peut se presenter 
des doses, morceaux ou grumeaux de pate que I'on doive mettre 
au rebut, par exemple pour defaut de qualite. Ces dechets 

30 sont du type non copolvmerise (non reticule) , 

Les doses de pate satisfaisantes sont alors 
soumises aux operations desirees de moulage par injection, 
avec application d'un chauffage et d'une compression. Sur 
les pieces moulees, on execute une operation d'ebavurage, 
35 produisant des dechets a I'etat copolvmerise (reticule). 
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Enfin, les pieces en fin de vie, mises au rebut, 
constituent elles aussi des dechets a I'etat copolvmerise 
(reticule) . 

On peut egalement citer la technique de moulage par 
5 transfert de resine, suivant laquelle des mats de verre sont 
impregnes par de la resine polyester eventuellement chargee 
et soumis a une compression sous chauffage. Les pieces 
doivent ensuite ietre soumises a un ebavurage et a un 
detourage, ou a des evidements, ce qui produit les dechets 

10 correspondants, h I'etat copolymerise (reticule) . De la meme 
fagon que precedemment, les pieces apres utilisation, se 
trouvant en fin de vie, constituent aussi des dechets a 
1 ' etat copolvmerise (reticule) . 

La technique de pro j ection simultanee d ' une 

15 formulation de resine, de charge (s) et de fibres est par 
ailleurs utilises pour fabriquer des pieces de type coques de 
bateaux. Les pieces comportant des defauts de fabrication, 
ainsi que celles en fin de vie, constituent des dechets a 
I'etat copolymerise (reticule). 

20 On peut enfin citer les compositions de moulage en 

feuilles, melanges de resine et de charges minerales en 
poudre, dont on impregne des fibres, generalement des fibres 
de verre longues, c ' est-ci-dire de longueur au moins egale a 
25 mm environ, en continu, sur tapis roulant. Ces melanges 

25 contiennent Eventuellement un agent murissant (charge 
active), tel que de la magnesie, peraettant d'augmenter la 
viscosite de la resine. Les dechets de cette impregnation 
constituent des dechets a I'etat non-copolvmerise (non- 
reticule) . Ces compositions sont ensuite transf ormees par 

30 compression sous chauffage en pieces semi-finies de type 
plaques, Avant compression, celles-ci peuvent necessiter des 
decoupes, donnant alors naissance a des dechets non- 
copolymerises (non-reticules). Quant aux pieces finies, 
celles non conformes aux specifications sont mises au rebut 

35 comme dechets copolymerises (reticules) . Celles en fin de 
vie appartiennent aussi a cette derniere categorie de 
dechets . 
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Par souci ecologigue et par int^ret economigue dans 
la perspective d*vme recuperation de matieres premieres, la 
Societe Ddposante a etudie la degradation des polyesters 
insatures par la voie enzymatique, cette voie etant 
5 avantageuse du point de vue de la mise en oeuvre et des 
economies d'energie. La presente invention concretise le 
resultat de ces recherches. 

II n'etait pas evident pour I'homme du metier 
specialiste des polyesters insatures thermodurcissables, que 

10 des enzymes, meme celles connues pour degrader des polyesters 
thermoplastiques, aliphatiques satures ou aromatigues, 
puissent avoir une action sur des polyesters insatures, a 
I'etat non-copolymerise (non-reticule) et/ou a I'etat 
copolymerise (reticule) . 

15 La presente invention a done d'abord pour objet un 

precede de degradation de dechets de polyesters insatures, 
constitues par des melanges obtenus comme rebuts de 
fabrication a I'etat non-copolymerise, de polyester insature, 
d'au moins un monomere de reticulation, d'au moins un 

20 catalyseur de formation de radicaux libres, et, le cas 
echeant d'au moins une charge minerale et/ou d*au moins un 
agent de renforcement de type fibre et/ou des additifs et 
adjuvants normalement utilises dans les compositions de 
moulage a base de polyesters insatures, ou encore par ces 

25 memes melanges, charges et renforces, a I'etat copolymerise, 
obtenus comme rebuts de fabrication, pieces defectueuses ou 
pieces en fin de vie, caracterise par le fait que I'on reduit 
les dechets a traiter en petites particules, que I'on met en 
suspension les dechets divises dans un milieu comprenant de 

30 I'eau et/ou au moins un alcool, et que I'on conduit la 
reaction de ces dechets avec I'eau et/ou le (ou les) 
alcool (s) en presence, comme catalyseur, d'au moins une 
enzyme dont le site actif reconnait la fonction ester du (ou 
des) polyester(s) soumis au traitement dans le milieu de 
35 traitement, jusqu'a obtention de produits de masse molecu- 
laire faible, a nouveau utilisables dans des applications 
classiques. 
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A la premiere 6tape, on desagrege, notainiaent par 
broyage, les dechets ^ I'etat non-copolymerise en petites 
particules d'une dimension generalement comprise entre 0,01 
et 50 mm environ, en particulier entre 0,1 et 10 mm environ, 
5 et l"on broie les dechets a l"etat copolymerise pour obtenir 
des petites particules d'une dimension generalement de 
I'ordre de 50 a 1000 ^m, en particulier de I'ordre de 100 a 
500 ^im. 

L'alcool utilise pour conduire I'alcoolyse est 
10 choisi notamment parmi les alcanols en C^-Cg, lineaires ou 
ramifies. Des exemples preferes sont le methanol et 
1 ' ethanol . 

On peut egalement a j outer au milieu de suspension 
au moins un solvant a caractere polaire, ne degradant pas 

15 1' enzyme utilisee, miscible avec ledit milieu de suspension, 
pouvant provoguer un gonflement des dechets divises de 
polyester insature, notamment dans le cas ou ils sont a 
I'etat copolymerise, et pouvant le cas echeant solubiliser au 
moins I'un parmi le polyester insature de depart et les 

20 produits de degradation. Parmi les solvants utilisables a 
cet effet, on peut citer le toluene, 1 ' acetonitrile, 
1' acetone et le dichloromethane. 

On met generalement en oeuvre une quantite de 1 a 
50% en poids de dechets divises par rapport au poids total de 

25 la suspension, incluant par consequent les solvants 
supplementaires s'ils sont presents. On peut citer une 
quantite comprise de preference entre 5% et 20% en poids, par 
exemple de I'ordre de 10% en poids de dechets divises par 
rapport au poids total de la suspension. 

3 0 Pour des raisons de commodite et de cotit , on 

utilise de preference I'eau pour conduire le precede de 
degradation selon 1' invention. Toutefois, on peut aussi bien 
utiliser un melange eau-alcool. On utilise alors une 
quantite ponderale d ' alcool telle que , si celui-ci etait 

35 utilise seul comme reactif de degradation, il serait present 
a raison de 2 a 6 fois environ le poids du polyester dans le 
dechet divise. On peut indiquer que le polyester insature 
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est de preference present a raison de 20% a 50% environ en 
poids generalement au sein du dechet divise. 

A titre d'exemples d' enzymes utilisables pour la 
mise en oeuvre du precede selon la presente invention, on 
5 peut citer les lipases, lesquelles peuvent etre d'origines 
diverses, par exemple d'origine fongique, bacterienne, 
animale. Comme lipases d'origine bacterienne, on peut citer 
les lipases de Chromobacteriuin viscosum , d ' Aspergillus niaer . 
de Mucor miehi. de Rhizopus arrhizus . de Candida cvlindracea , 

10 de Pseudom onas species . de Rhizopus delemar , de Mucor 
iavanicus. de Pseudomonas fluorescens . Comme lipase d'origine 
animale, on peut citer la lipase de pancreas de pore. 

D'une maniere generale, on utilise environ 2000 a 
10 000 unites actives d ' enzyme par gramme de polyester 

15 insature contenu dans le dechet a degrader. 1 unite active 
est la quantite qui libere 1 microequivalent d'acide gras a 
partir d'un triglyceride en 1 heure a pH 7,7 a 37''C, le 
triglyceride etant indique dans chaque cas par le foumisseur 
de 1' enzyme employee. Ainsi, dans le cas de la lipase de 

20 Chromobacteri um viscosum ^ mise en oeuvre dans les Exemples 
ci-apres, I'activite est donnee comme pouvant varier de 2000 
a 8000 unites par mg de proteine en utilisant I'huile d' olive 
comme sxibstrat. 

Par ailleurs, on conduit avantageusement 1 'hydro- 
25 lyse ou I'alcoolyse a une temperature ne depassant pas la 
valeur a laquelle 1' enzyme utilisee se destabiliserait, et 
pendant un laps de temps suffisant pour obtenir les produits 
de masse moleculaire f aible (c ' est-a-dire principalement 
comprise entre 150 et 350 environ) recherches. Dans le cas 
30 du traitement de dechets a I'etat non-copolymerise, on peut 
aller jusqu'a obtenir des especes intermediaires oligomeres 
choisies parmi les a,©-diacides ou sels, a-acides ©-alcools 
ou a,to-diols, voire I'acide ou sel ou I'alcool du polyester 
insature. On note cependant que I'hydrolyse ou I'alcoolyse 
5 poussee du poly (fiimarate de propanediyle-l, 2) permet de 
parvenir au propane diol-1,2 et a I'acide fumarique ou I'un 
de ses sels, et non a 1' anhydride maleique mis en oeuvre 
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initialement . Les sels proviennent des carbonates ayant ete 
utilises comme charges. 

Ainsi, on conduit I'hydrolyse k une temperature ne 
depassant pas environ 40 'C, et I'alcoolyse, a une temperature 
5 ne depassant pas environ 50 'C, notamment dans le cas ou les 
enzymes utilisees sont celles indiqudes comme pr6ferees ci- 
dessus. 

Dans le cas de I'hydrolyse, on stabilise le pH a 
une valeur correspondant au pH optimum de 1' enzyme utilisee. 

10 Dans le cas de lipases, ce pH est compris entre 6 et 8 
environ. La regulation s'effectue simplement par addition 
d'une base. Au ddbut de la reaction, on peut introduire un 
tampon, mais il est plus facile d'aj outer periodiquement une 
base pour stabiliser la valeur du pH. Dans le cas de dechets 

15 de pieces en polyesters charges, il est moins necessaire de 
reguler le pH en raison de la presence de charges telles que 
les carbonates, a moins que I'on ne souhaite accelerer la 
reaction. 

Pour mieux illustrer I'objet de la presente 
20 invention, on va en decrire ci-apres, a titre indicatif et 
non limitatif , plusieurs exemples de realisation. Dans ces 
exemples, les masses molaires moyennes en nombre sont donnees 
en equivalents polystyrene et les pourcentages sont donnes en 
poids sauf indication contraire. 
25 L'Exemple 1 concerne I'hydrolyse enzymatique du 

poly (fxamarate de propanediyle-1, 2) , les Exemples 2 a 4, 
I'alcoolyse enzymatique de ce polyester par I'ethanol, les 
Exemples 5 et 6, I'hydrolyse enzymatique de dechets 
respect ivement de SMC et de BMC, a I'etat non copolymer ise , 
30 et les Exemples 7 et 8, I'hydrolyse enzymatique de polyesters 
ayant reagi avec 1 "azobisisobutyronitrile, respect ivement 
sans styrene et en presence de styrene. 

Exemple 1 

Du poly ( f umarate de propanediyle-1, 2) (2 g) , 

35 presentant une masse molaire moyenne en nombre de 

2500 mg/mole en equivalent polystyrene a ete mis en 
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suspension dans 20 ml de tampon phosphate pH 7,8, en presence 
de 2,8 mg de lipase de Chromobacterium viscosum (n* L0763 
marque Sigma) , soit 3580 unites actives par gramme de 
polyester insature contenu dans ledit dechet, a une 
5 temperature de 35*C. On a laisse agir la lipase pendant 48 
heures, en regulant le pH a la valeur constante de 7,8 par 
addition d'une solution d'hydroxyde de sodium a 2,50 moles/ 
litre. Au bout de ces 48 heures, le milieu comprend une 
suspension, sans residu solide. 
10 En vxie de 1' analyse de ce milieu a un moment 

choisi, la suspension est acidifiee avec HCl concentre 
jusgu'a pH 1. On obtient alors une suspension de particules 
solides dans une phase aqueuse, que I'on soumet a une 
centrifugation pour separer, d'une part, un solide que I'on 
15 seche pendant 2 heures a 50 "C, que I'on remet en solution 
dans le tetrahydrofuranne (solution de fraction A) , et, 
d' autre part, une phase aqueuse que I'on fait evaporer pour 
recuperer un residu que I'on place en solution dans le 
tetrahydrofuranne (solution de fraction B) • 
20 Les resultats d'une GPC conduite dans les 

conditions suivantes : 

Colonne : PI Gel 50 + 100 A 

Eluant : Tetrahydrofuranne 

Debit : 1 ml min"-*- 

25 sent les suivants (prelevement de la suspension a 11 jours) : 
chromatogramme 1 : resine de polyester de depart : 
Mn=2500, 

chromatogramme 2 : fraction A : Mn = 950, cette fraction 
representant 1,8% des produits totaux de degradation, 
chromatogramme 3 : fraction B : Mn = 250, cette fraction 
representant 76,7% des produits totaux de la 
degradation. 

On constate que la somme des deux pourcentages ci- 
dessus ne donne pas 100% ; la raison en est qu'il se forme un 
azeotrope entre I'eau et le propanediol -1, 2 , 



0 
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Une analyse RMN dans 1' acetone d6 a confirme les 

r^sultats obtenus en GPC. 

On observe done qu'il s'est produit une hydrolyse 
totale en deux jours de reaction. 
5 A titre de comparaison, on peut indiquer que, dans 

des conditions experimentales identiques de temperature, le 
traitement du polyester insature de depart par une solution 
aqueuse de soude a 2,5 moles/litre a conduit a la disparition 
totale du residu, non plus en I'espace de 2 jours, mais apres 

10 une semaine. 

Dans le cas ou I'on n'asservit pas la valeur du pH 
a 7,8 tout au cours de la reaction d' hydrolyse, on note un 
effet catalytique marque de 1' enzyme puisque 35% de la 
resine de polyester insature de depart disparaissent des le 

15 premier jour. Toutefois, on observe la presence d'un residu, 
et le pH diminuant, il se produit un blocage de I'activite 
enzymatique. 

Exemple 2 

Le meme poly (fumarate de propanediyle-1, 2) (2 g) 
20 est mis en suspension dans 6 g d'ethanol et du complement a 
100 ml d'acetonitrile, en presence de 6 g de lipase de 
pancreas de pore a 40 'C, sous agitation. Trois prelevements 
sont effectues a t = 5, 12 et 26 jours. 

On a caracterise ces prelevements ainsi que le 
25 poly ( f iimarate de propanediyle-1,2) par chromatographie GPC : 
Colonne : PI Gel 50 + 100 A 
Eluant : Tetrahydrofuranne 
Debit : 0,8 ml.min"^. 

La comparaison avec le poly (fumarate de propane- 
30 diyle-1,2) initial permet de mettre en evidence une evolution 
de la distribution des masses molaires du polyester- On 
constate en effet une augmentation des pics situes vers les 
faibles masses, au detriment du pic principal situe en limite 
d' exclusion. De plus, en injectant du propanediol-1, 2 et du 
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fumarate de diethyls purs, on a pu attribuer les deux pics 
correspondants aux temps d'elution les plus longs. 

Afin de comparer quantitativement les chromato- 
grammes, la surface des pics definis ci-apres 1, 2 et 3 
5 (produit isomoleculaire) a ete rapportee a celle du pic 4 
situe en limite d' exclusion. Les valeurs des surfaces 
normalisees sont rassemblees dans le Tableau !• 



Tableau I 



10 



Temps 
(jours) 


Pic 1 
propanediol-1 , 2 


Pic 2 
fumarate de 
diethyle 


Pic 3 
oligomeres* 


5 


0,014 


0,099 


0,225 


12 


0, 066 


0,226 


0,377 


26 


0,184 


0, 673 


0,714 



Oligomeres representant le premier produit issu de la 
degradation qui n'est pas du monomere. 



Exemple 3 

On a conduit la meme reaction qu'a 1' Exemple 2, en 
rempla9ant 1 ' acetonitrile par le toluene. La comparaison des 
20 chromatogrammes correspondants au prelevement apres 5 jours 
de reaction montre qualitativement gu>il y a de plus faibles 
masses (et en particulier de propanediyle-1, 2 et de fumarate 
de diethyle) . 

Les valeurs des surfaces normalisdes sont 
25 rassemblees dans le Tableau II. 



Tableau II 



Temps 
(jours) 


Pic 1 
propanediol-l, 2 


Pic 2 
fumarate de 
diethyle 


Pic 3 
oligomeres 


5 


0,013 


0,200 


0,293 



I 
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Exemple 4 

On a conduit la meme reaction qu'a I'Exeinple 3, en 
remplaqiant success ivement la lipase de pancreas de pore par 
les lipases d ' Aspergillus niaer , de Candida cvlindracea et de 
5 Mucor iniehei > 

Une analyse par chromatographie dans les memes 
conditions qu'a 1' Exemple 2 a et^ conduite et les valeurs 
correspondantes sont rapportees dans le Tableau III : 

Tableau III 



10 


Catalyseur (temps) 


Pic 1 
Propane- 
diol-1,2 


Pic 2 
Fumarate de 
di^thyle 


Pic 3 
Oligomeres 




Lipase d • Aspergillus 

niaer 

(15 jours) 


0, 018 


0,125 


0,089 


15 


Lipase de Candida 

cylindracea 

(15 jours) 


0,017 


0,136 


0,085 




Lipase de pancreas 
de pore 
(5 jours) 


0,014 


0,113 


0,211 


20 


Lipase de Mucor 
miehei 
(5 jours) 


0,35 


0,575 


0,45 



La reaction d'alcoolyse pour ce dernier systeme 
(lipase de Mucor miehei ^ a ete suivie plus avant, 1' analyse 
25 par chromatographie dans les memes conditions que 
precedemment, ayant donne les resultats rapportes dans le 
Tableau IV : 
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Tableau IV 



Temps 


Pic 1 


Pic 2 


Pic 3 


(jours) 


Propane- 


Fumarate de 


Oligomferes 




diol-1,2 


diethyls 




5 


0,35 


0,575 


0,45 


11 


0,606 


1,485 


0,545 



Example 5 

2 g d'un dechet de composition moulable en feuille, 
a I'etat non copolymerise (fraction soluble dans CH2CI2 : 10% 
en poids) ayant la composition suivante : 



10 - poly ( f ximarate de propanediyle-1, 2) 40 

carbonate de calcixam 220 

additif anti-retrait (polyacetate de vinyle) . . 15 

agent de murissement (magnesie) 1,5 

fibres de verre 130 

15 - styrene 45 



a ete mis en suspension dans 20 ml de tampon phosphate pH 7,8 
en presence de 2,8 mg de lipase de Chromobacterium viscosum 
(n" L0763 marque Sigma), a une temperature de 40 "C. On a 
laisse agir la lipase pendant 7 jours sans gu'il ne soit 
20 necessaire de reguler le pH vu la presence de carbonate de 
calcium. 

En vue de 1 'analyse du milieu obtenu, la suspension 
est separee par centrifugation en une phase organique 
contenant le residu de la resine de polyester, des fibres et 
25 des charges, et une phase aqueuse. La phase organique est 
solubilisee dans CH2CI2 (lavage 3 fois) , puis soumises a une 
evaporation de CH2CI2, et a une solubilisation dans le THF 
(fraction A) . La phase aqueuse est soumise a une evaporation 
du tampon et solubilisee dans le THF (fraction B) . 
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Les resultats (confirmes par RMN du proton) d'une 
GPC conduite dans les conditions suivantes : 



10 



Colonne 
Eluant 
Debit 

sont les suivants : 

chromatogramme 1 



PI Gel 100 + 50 A 
Tetrahydrofuranne 
1 ml min"^ 



15 - 



chromatogranmie 2 



chromatogranune 3 



resine de polyester de depart : 
iin = 2650 

fraction A = Mn ~ 480, 
cette fraction representant 10,6% 
des produits totaux de degradation 
fraction B = Mn = 300, cette 
fraction representant 89,4% des 
produits de degradation • 



20 



25 - 



30 - 



35 



Exemole 6 

On a reproduit I'exeitiple 5, en utilisant xin dechet 
de composition moulable en masse (a I'etat non reticule) de 
composition : 

poly{fumarate de propanediyle-1,2) 40 

carbonate de calcium 260 

additif anti-retrait (polyacetate de vinyle) . . 15 

fibres de verre 90 

styrene • 

(fraction soluble dans CH2CI2 : 10%) . 

Les resultats (confirmes par RMN du proton) d'une 
GPC conduite dans les memes conditions sont les suivants : 
chromatogramme 1 : poly (fumarate de propanediyle) de 

la composition : Mn = 2500 
chromatogramme 2 : fraction A representant 24,1% 

des produits totaux de degradation 
chromatogramme 3 : fraction B = Mn = 280, cette 

fraction representant 75,9% des 
produits de degradation • 
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Exemple 7 

On a conduit, a 60*'C, pendant 4 heures, la reaction 
de 20 g de poly ( f umarate de propanediyle-1, 2) (Mn = 2500), 
5 dilue dans 16 g d' acetate d'ethyle, avec 0,5% d'azobisiso- 
butyronitrile (AIBN) , puis on fait evaporer le solvant 
pendant 16 heures, a 50 'C, dans une etuve a vide. 

La caracterisation en DSC du pourcentage des 
doxibles liaisons de polyester ayant reagi sous 1' action de 

10 I'AIBN, a donne la valeur de 14,6%. 

En vue de 1' analyse, la suspension obtenue est 
acidifiee avec HCl concentre jusqu'a pH 1, On obtient alors 
une suspension de particules solides dans une phase aqueuse 
que I'on soumet a une centrifugation pour separer, d'une 

15 part, un solide insoluble dans le tetrahydrofuranne, que I'on 
pese, ce q\ii permet de trouver une perte de masse de 98%, et, 
d* autre part, une phase aqueuse que l»on fait evaporer pour 
recuperer un r^sidu que I'on place en solution dans le 
tetrahydrofuranne. Une chromatographie de cette fraction a 

20 ete effectuee dans les memes conditions que precedemment . 
Comme resultat, on a trouve que cette fraction presentait une 
Mn de 280. 



Exemple 8 

25 On a precede comme a 1 'Exemple 7 en utilisant, a la 

place du poly (f umarate de propanediyle-1, 2) , un melange de 
95% de poly ( f umarate de propanediyle-1, 2) et de 5% de 
styr ene . 

On a conduit les memes analyses qu*a 1' Exemple 7 et 
30 trouve un pourcentage de doubles liaisons de polyester ayant 
reagi de 34%. La perte de masse observee est de 55%. Une 
chromatographie de la fraction soluble dans le tetrahydro- 
furanne a montre que cette fraction avait une Mn de 23 0 et 
35 representait 47% des produits de degradation. L' autre 
fraction, insoliible dans le tetrahydrofuranne, representant 
45% des produits de degradation, on pense que du propanediol 
est perdu en meme temps que 1 • evaporation de I'eau. 
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REVENDICATIONS 

1 - Procede de degradation de dechets de polyesters 
insatures, constitues par des melanges a I'etat non- 
copolymerise, obtenus coiniae rebuts de fabrication, de 

5 polyester insature, d'au moins un monomere de reticulation, 
d'au moins un catalyseur de formation de radicaux libres, et, 
le cas ech^ant d*au moins une charge minerale et/ou d'au 
moins un agent de renforcement de type fibre et/ou des 
additifs et adjuvants normalement utilises dans les 

10 compositions de moulage a base de polyesters insatures, ou 
encore par ces memes melanges, charges et renforces, a I'etat 
copolymerise, obtenus comme rebuts, pieces defectueuses ou 
pieces en fin de vie, caracterise par le fait que I'on reduit 
les dechets a traiter en petites particules, que I'on met en 

15 suspension les dechets divises dans un milieu comprenant de 
I'eau et/ou au moins un alcool, et que I'on conduit la 
reaction de ces dechets avec I'eau et/ou le (ou les) 
alcool (s) en presence, coBone catalyseur, d'au moins une 
enzyme dont le site actif reconnait la fonction ester du (ou 

20 des) polyester (s) soumis au traitement dans le milieu de 
traitement, jusqu'a obtention de produits de masse mole- 
culaire faible, a nouveau utilisables dans des applications 
classiques. 

2 - Procede selon la revendication 1, caracterise 
25 par le fait que I'on desagrege les dechets a I'etat non 

copolymerise en petites particules d'une dimension de 0,01 a 
50 mm, et I'on broie les dechets a I'etat copolymerise en 
petites particules d'une dimension de 50 a 1000 /xm. 

3 - Procede selon I'une des revendications 1 et 2, 
30 caracterise par le fait que I'on choisit I'alcool parmi les 

alcanols en C^^-Cg, lineaires ou ramifies, 

4 - Precede selon I'une des revendications 1 a 3, 
caracterise par le fait que I'on ajoute au milieu de 
suspension au moins un solvant a caractere polaire, ne 

35 degradant pas 1' enzyme utilisee, miscible avec ledit milieu 
de suspension , pouvant provoquer un gonf lement des dechets 
divises de polyester insature, notamment dans le cas ou ils 
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sont a I'etat copolymerise, et pouvant le cas echeant 
solxibiliser au moins I'un parmi le polyester insature de 
depart et les produits de degradation* 

5 - Precede selon la revendication 4, caract6rise 
5 par le fait que I'on choisit le solvant parmi le toluene, 

I'acetonitrile, 1 "acetone et le dichloromethane. 

6 - Precede selon I'une des revendications 1 a 5, 
caracterise par le fait que I'on met en oeuvre une quantite 
de 1 a 50% en poids de dechets divises par rapport au poids 

10 total de la suspension. 

7 - Precede selon I'une des revendications 1 a 6, 
caracterise par le fait que I'on utilise un melange eau- 
alcool, avec une quantite ponderale d'alcool telle que, si 
celui-ci etait utilise seul comme reactif de degradation, il 

15 serait present a raison de 2 a 6 fois le poids du polyester 
a I'etat copolymerise ou non contenu dans le dechet divise, 

8 - Precede selon I'une des revendications 1 a 7, 
caracterise par le fait qu'en utilise, comme enzyme, au moins 
line lipase choisie notamment parmi les lipases de 
Chromobacterium viscosuTn . d ' Aspergillus niaer . de Mucor 
2ii^fcLi, de Rhizopus arrhizus . de Candida cvlindracea . de 
Pseudomonas species, de Rhizopus delemar . de Mucor navanicus . 
^® Pseucaomonas f luQT-g>sr!^ng ^ et la lipase de pancreas de pore. 

9 - Precede selon I'une des revendication 1 a 8, 
25 caracterise par le fait qu'en utilise de 2000 a 10 000 unites 

actives d' enzyme par gramme de polyester insature contenu 
dans le dechet divise. 

10 - Precede selon I'une des revendications 1 a 9, 
caracterise par le fait qu'en conduit I'hydrolyse a une 

30 temperature ne depassant pas 40 "C, en stabilisant au besoin 
le pH a une valeur correspondant au pH optimum de 1' enzyme 
utilisee, et I'alcoolyse, a une temperature ne depassant pas 
50*'C. 



20 
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see page 41, line 47 - line 49 

W0,A,91 15520 (IMPERIAL CHEM. IND. PLC.) 
17 October 1991 
see claims 1,3 
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A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE 
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CIB 5 C08J A61K C12N 



Dooimencation consultfcc autre que la documentation minimale dans la mesure oil ces documents relivent des domaincs sur lesquels a poiti la redierche 



Base de donates tiectronique consult6c au ooun de la recherche intentationale (nom de la base de donnteSt et si eel a est rfcalisatale, termes de reeherche 
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WO, A » 92 04392 (HOLMES 
1992 

dans la demande 
revendicatlons 1 
page 1, ligne 19 
page 3, 
page 7, 
page 8, 
page 9, 



cite 
voir 
voir 
voir 
voir 
voir 
voir 
voir 



exemple 



Hgne 
ligne 
ligne 
ligne 
17 



33 
19 
18 
16 



M.J. ET AL) 19 Mars 



■3,8-10 

- ligne 22 

- page 4, ligne 12 

- ligne 23 

- ligne 25 

- ligne 19 



DATABASE WPI 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 
AN 77-60144Y[34] 

& JP,A.52 082 773 (AGENCY OF IND. SCI. 
TECH.) 11 Jul 1 let 1977 
cite dans la demande 
voir abrege 
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*E' document antthcur* mais puMit t la date de depot international 
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X' document pouvant jeter un doute sur unc revendication de 
priojite ou cite pour determiner la date de puUication d'une 
autre citation ou pour une raison q^edalc (telle qu'indiquee) 

'C document se reierant d une divulgation or^e, A. un usage, i. 
une o^josition ou tous autres moyens 

'P* document publie avant la date de depdt intematioaal, mais 
posterieurement A la date de priorite revendiquee 



"T document ulterieur publie aprts la date de depOt international ou la 
date de priorite et n'ap{)artenenant pas & retat de U 
techniaue pertinent, mais dte pour comprcndre le prindpe 
ou la meorie constituant la base de I'invention 

'X* document parti culierement pertinent; I'invention revoidiquee ne peut 
etre consideree coimne nouvelle ou comme iinpUquant une activitt 
inventive par rapport au doctiment constdere isdement 

'Y' document particuherement pertinent; I'invention revendiquee 
ne peut Ctre consideree comme inqiUquant uoe activite inventive 
lonque le docunwnt est assode d un ou pltmeurs autres 
documents de mCme nature, cette conlbinaison etant evidcnte 
pour une persoime du metier 

document qui fait partie de la mCmc famiUe de brevets 
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voir revendication 1 
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31; tableau 1 

voir page 41, ligne 47 - ligne 49 

W0,A,91 15520 (IMPERIAL CHEM. IND. PLC.) 
17 Octobre 1991 
voir revendications 1,3 
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